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a, a'-D i t h i o p y r  i d i  n- y - C a r b  on s a u r  e m e t h y l  e s t e r, 

HS.\,.SH I77 S:,/SH 
( ( 5 c H 3 ) 7  

coz c H3 

N 
bildet sich leicht beim Einleiten von Salzsiiuregas in die Suspension von 
Dithiopyridincarbonsiiure in 3 -4 Theilen Methylalkohol, wobei klare 
Losung eintritt. Setzt man unter Riihlung Wasser zu, so scheidet sich 
der Ester in niikroskopischen, zinnoberrotben Nadelchen aus, die bei 156O 
schmelzen. Er besitzt einen obstartigen, aber unangenehmen Geruch. 

0.2057 g Sbst.: 0.3207 g Cog, 0.0746 g HzO. - 0.1514 g Sbst.: 11.2 corn N 
(240, 754 mm). - 0.1861 g Sbst.: 0.4264 g BaSOa. 

(CgH1;OaSaN)CH3. Bet-. C 41.79, H 3.45, N 6.96, S 81.54. 
Gef. )) 41.90, z 3.97, )) 6.91, )) 31.43. 

Da der Ester schon in der Kalte von Alkali verseift wird, gelang 
es bis jetzt nicht, ein Salz desselben darzustellen. 

Bei der Oxydation der Dithiopyridincarbonsaure mit rauchender 
Salpetersaure entsteht eine i n  wasserhellen Krystallen sich ausschei- 
dende Substanz, die wahrscheinlich Disulfopyridincarbonsaure : 

CO OH 

ist, und auf die ich demniichst zurickzukommeu gedenke. 
Organ. Laboratorium der tecbn. Hochschule zu Ber l in .  

494. A. Glawe: Ueber die Dibromzimmtsauren und die 
Dihalogenindone. 

(Eingegangen am 2s. Juli 1902.) 
Die beiden durch Addition von Brom an Phenylpropiolsaure ent- 

stehenden Dibromzimmtsauren, a- und p-Dibromzimmtsaure l), sind 
der Zimmtsanre und der Allozimmtsaure entsprechend constituirt a). 
Sie unterscheiden sich besonders durch ihr Verhalten gegen concen- 
trirte Schwefelsaure. 6-Dibromzimmtsiiure geht dadurch leicht in Di- 

co 
brornindon, CsHq/ C. Br $) tiber, a-  Dibromzimmtsaure nicht. Der 

Orund dafiir liegt in  ihrer Constitution. 

\6 
CBr 

l) Roser und Haselhoff,  Ann. d. Chem. 247, 135. 
a) C. Liebermann, diese Berichte 81, 2096 [1S95]. 
3, Roser und Hase lhof f ,  Ann. d. Chem. 247, 142. 



- Zur Ueberfiihrung der jj-Dibromzimmtsaure in Dibromindon ge- 
niigt eine zweistiindige Einwirkung kalter concentrirter Schwefelsgure. 
$chon hierbei, noch besser, wenn die Scliwefelslure etwas Ianger ein- 
wirkte, bemerkte ich nach dem Umkrystallisiren, neben den rothgelben 
Nadeln des Dibromindons, deutlich gelbe Blattchen. Bei genauer Un- 
tersuchung wiirde d a m  erkannt, dass die Schwefelsgure die $-Dibrom - 
zimintsaure (bezw. das  Dibromindon) bei etwa 20-stundiger Einwirkung 
vollutandig in  die gelbeu Bllttchen (vom Schmp. 177 *) uberzufuhren 
rermag. Dieser Iiijrper wnrdi. schliesslich als D i b r o m d i k e  to  - 

h y d r i n d e n  C S H ~  
GO 
‘ CKr2 l) idmtificirt. \ 

CO 
Die Wilkung der Schwefelsaure’) in diesem Falie besteht darin, 

dass eie das y-Bromatom des Dibromindons gegen Hydroxyl aus- 
tauscht, also intermediar Bromoxindon bildet, und deu dabei entstehen- 
den Broinwasserstoff zu Brom oxydirt. Dieses Brom wirkt dann auf 
Bromosindon wieder ein uriter Bildnng von Dibromdiketohydrinden. 

Zur Darstellung des Letzteren verreibt man die Dibromzimmt- 
sauren init Schwefelsaure, Iasst uber Nacht stehen, giesst dann in 
Wasser und entfernt die u-Saure aus dem Niederschlag durch ver- 
diinnte Sodaliisung. Der  Riickstaod wird aus Alkohol oder Eisessig 
umkrystallisirt. 

0.1794 g Sbst.: 02354 g COa, 0.0229 g HzO. - 0.1422 g Sbst.: 0.1761 g 
AgBr. 

C$H*BrzOa. Ber. C 35.52, H 1.32, Br 52.63. 
Gef. )) 35.66, 1.42, B 52.61. 

a - D i b r o m z i m m  t s a u r e 3 )  ist gegen kalte concentrirte Schwefel- 
saure sehr bestandig. Erst durch wochenlange Einwirkung bildet sich 
etwas Dibromdiketohydrinden. Infolge ihrer Constitution muss erst 
eine Umlagerung in die Alloform stattfindeu. Warme Schwefelsaure 
bewirkt diese und zugleich die Bildung von Dibromdiketohydrinden. 

ErwLrmt man die a-Dibromzimmtsiiure in der sechsfachen Menge 
Schwefelsaure anf 1100, so fijst sie sich bald auf unter Entwickelung 
von Schwefeldioxyd. D e r  durch Wasser gefallte, etwas iilige Nieder- 
wird beim Trocknen auf Thon viillig weiss. 

A g Br. 
0.2542 g Sbst.: 0.3325 g COP, 0.333 g EzO. - 0.2443 g Sbst.: 0.3041 g 

C9H*BrsO?. Ber. C 35.52, H 1.32, Br 52.63. 
Gof. >) 35.68, x 1.54, )) 52.97. 

I) Kornfe ld ,  cliesc Borichte 17, 720 [l884]. 
a) Aucli concentrirte Saipeterskure airkt in derselben Wcise. Es entsteht 

dann aber nehen Dibromdiketohydrinden je  nach den Bedingiingen mehr oder 
weniger Nitrodihroniindon. 

3) Vcrgl. anch 6. L i e l ~ e r m n n n ,  &eoe Bericilti’ 3 j ,  20% ~ISSS]. 
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Das dem Dibromindon sehr ahnliche R ich lo r indon ' )  verhalt 
sich gegen Schwefelsiiure nicht analog. Es ist ziemlich bestandig. 
Erst bei langerer Einwirkung wird Salzsaure abgespalten , die als 
solche entweicht. Die Reaction bleibt bei der Bildung des Chloroxin- 
dons stehen. 

Bei C h l o r j o d -  und B r o m j o d - I n d o n  spaltete die Schwefelsaure 
sofort Jod ab, wohl zunachst als Jodwasserstoff. Doch die erwarteten 
Diketohydrindenverbindungen waren ebenso wenig entstanden wie beim 
Dichlorindon. 

E i n w i r k u n g  von N a t r i u m a l k o h o l a t e n  a u f  D i b r o m -  
u n  d D i c h l  o r- I n  don. 

Bei seinen Versuchen iiber die Condensation von halogenirtee 
Naphtochinonen mit Malonester durch Natrinmalkoholat hat C .  L i e b e r -  
m a n n  2) auf 2.3-Dibrom-u-naphtochinon auch Natriumathylat allein ein- 
wii ken lassen und dabei Aethoxybrom-a-naphtochinon erhalten. 

Auch auf die Dihalogenindone wirken Natriumalkoholate sehr 
energisch ein, aber z. Th. in etwas anderer Weise wie beim Dibrom- 
naphtochinon. 

Natriummethylat z. B. ersetzt namlich nicht nur das y-Halogen- 
atom gegen Methoxyl, sondern addirt sicb auch zugleich. Es entsteht 
also ein Hydrindon, das Dimethoxybromhydrindon, \-on der Zu- 

CO -~ 

sammensetzung CsH*<>CH. Br , bezw. dessen Natriumsalz. Diese 
c (ocada 

C . O H  
Verbindungen kann man auch in der tautomeren Form C&&<>C. Br 

(0 c H3)s 
s( hreiben, analog den beiden tautomeren Formen des Bromoxindons, 

c (OH) 
D i m e t h o x y  b r o m h y d r i  n don  , CCH*<>CBi 

C(OCH& 
1 g feingepulrertes Dibromindon wird in wenig, vorber iiber Na- 

trium destillirtem Methylalkohol suspendirt. Dazu wird tropfenweise 
anter gutem Umriihren und Kiihlung die Liisung von 0.16 g Natrinrn 
in ca. 7 ccm Methylalkohol gegeben. Nachdem man von unrerandertem 
Dihromindon und auFgefallenem Natriumtromid abfiltrirt hat, wird 
das  schwach braun gefarbte Filtrat vorsicbtig mit Wasser bis zur be- 
ginnenden Triibung rersetzt. Beim Reiben mit einem Glasstab und 
weiteren Wasserzusatz krystallisirt dann ein; Theil des Dimethoxy- 
hromhydrjndons gleich rein in weissen Blsttchen an;; einen anderen 
Theil, de r  nls Natriumsalz in LBsung ist, fallt man durch einige 

*) Ann. (1. Chem. 247, 146. 2) Diese Berichte 32, 263 [!899]. 



Tropfen Saure. 
Zusatz F O I ~  wenig Wasser umkrystallisiren. 
Liisungsmitteln leicht ioslich und schmilzt bei 79 O. 

Ag Br. 

Die Verbindung lasst sich aus Methylalkohol unter 
Sie ist in den iiblichen 

0.2075 g Sbst.: 0.5659 g COs, 0.0797 g 1130. - 0.2203 g Sbst.: 0.1535 rr; 

C1,H,tBr03. Ber. C 45.71, €I 4.06, Br 29.52. 
Gof. )) 48.64, P 4.26, .+ 25.65. 

Mit rerdiinnter Natronlauge bildet sie ein Natriurnsalz? das jedocEi 
sehr bald in das Natriunisalz des Bromoxindons iibergeht. 

c (OH) 
C(OCHda 

I) i m e t h o x  y - c h 1 or- h y d r i n  d o  n, CGHJ(>C. C1 

Darstellung analog wie beim Dimethoxybromhydrindon, dem es 

0.1948 g Sbst.: 0.1243 g AgOl. 
auch i m  Verhalten sehr ahnlich ist. Schmp. 85O. 

C I ~ H I ~ C ~ O ~ .  Ber. Cl 15.66. Gef. C1 15.79. 

D iL t h o x y - b r om- h y d r i n  d o n. 
Die durch die 

Reaction mit Natriumathylat entstehende Liisung ist schmutzig braun 
gefarbt. Bus ihr fallt Wasser das Diiithoxybromhydrindon; doch 
ist es besser, die Losung vorher anzusiiuern, um die Bildung von 
R'atronlauge, die hier leichter rerseifend nirkt, zu rerrneiden. Bei 
vorsichtigem Wasserzusatz und Reiben mit einem Glasstab fallt das 
Diathoxybromhydrindon gleich fest aus. Durch weiteren Wasserzu- 
satz kann man  noch mehr gewinnen, das jedoch durch gelbe Nadeln 
verunreinigt ist. Weisses Krystallpulver aus Alkohol-Wasser. Schmp. 

Darstellung wie bei D ime  thoxybromhydrindon. 

60 - 6 1". 
0.1856 g Sbst.: 0.3561 g CO9, 0.0560 g HpO. - 0.1986 g Sbst.: 0.ll.57 g 

Ag Br. 
C13HISBr03. Ber. C 52.17, H 5.02, Br 26.82. 

Gef. P 52.33, P 5.15, B 26.93. 

CO 

c. OClH5 
A e t h o x  y -  c h 1 o r -  i n  d o n ,  ctiH~<>C. C1 . 

Die Einwirkung von Natriumathylat auf Dic h l o  rindon 
etwas anderer Weise als beim Di b r o m indon, obgleich die 

verlief in 
Versuche 

in derselben Art angestellt wurden. Der durch Wasser vorsichtig 
gefallte, gelbe, oft olige Niederschlag enthielt niimlich hauptsiichlich 
Aethoxychlorindon. 

Die diesem Aethoxychlorindon stets beigemengten weissen 
Blattchen (vermuthlich Diathoxychlorhydrindan) waren nicht zu fassen. 

Beriehte d. D. &em. Ge8ellechaft. Jahrg. XXXV. 159 



Zur Isolirung des Aethoxychlorindons wurde der gelbe Niederschlag 
in wenig heissem Alkohol geltist. Beim ruhigen Stehen krystallisirten 
dann nach einiger Zeit die gelben Nadeln des Aethoxychlorindons 
ohne Beimengungen aus. 

AgC1. 
0.1846 g Sbst.: 0.4256 g GO%, 0.0749 g HaO. - 0.2079 g Sbst.: 0.1409 g 

C11HgC109. Rer. C 63.21, H 4.32, C1 17.03. 
Gef. 62.88, x 4.51, )) 16.17. 

Das Aethoxychlorindon ist in allen Lasungsmitteln sehr leicht 
liislich. Schmp. 69-700. Es giebt beim knrzen Stehen mit Malon- 
ester und Natriumalkoholat denselben Chlorindonmalonester, 

der bereits von F. W i e d e r m a n n  ') aus Dichlorindon dargestellt ist. 
Organisches Laboratorium der Techn. Hochschule zu Berl in .  

495. William A. Nayes  und Austin M. Patterson: 
Ueber die CamphersLiure : Synthese der Trimethylparaconslure. 
(Eingeg. am ?l. Juli  1902; vorgetragen in der Sitzung yon Hrn. W. A. Noyes.) 

Die Versuche, welche bier beschrieben sind, waren zum Zweck 
einer Synthese der Camphersaure nach der Bredt'schen Formel aus- 
gefiihrt. Dieses Ziel ist zwar nicht erreicht worden, doch wurde eine 

glatte Synthese der Trimethylparaeonsaure, CH3. C .CHp"? ge- 

funden. 
F i t t i g  und Jayne2)  haben gezeigt, dass Benzaldehyd und bern- 

steinsaures Natrinm, mit Essigsaureanhydrid erhitzt, sich zu Phenyl- 
paraconslure condensiren. Spatiter haben F i t  t i  g und seine Mitarbeiter 
ahnliche Synthesen mit anderen Aldehyden und auch mit methylhern- 
steinsaurem Natrium erreicht. Wir haben nun F o r m a l d  e h y d und 
Trim e th  y 1 b e r  n s t  e in s a u r  e auf diese Weise condensirt. 

Trioxymethylen wurde aus einer Formaldehydlosung von 40 pCt. 
durch Verdunsten auf dem Wasserbade und Trocknen im Vacuum- 
exsiccator bereitet; 50 ccm der LBsung geben 12 g des getrockneten 

(CH3)zC. co 

C02 H 

1) Diese Beriehte 32, 262 [1899]. 2) Ann. d. Chem. 216, 97. 




